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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Л~..-туа.1ьность. Разв 11п1с соврсмс1того матер11а:юнеде1111я связано с nрогрессом в области 
нанотехно.~огий . Наnр11мср. существуют методы модиф11кации метал:юв и сnлавов 
наноднсnерсными ксрам11ческими малорастворимыми част1щами тугоnлавких соединений. 
инициирующ11ми кристаллизацию. Известна также воJможность ис11олыовання 11ано1111Сnерс11ых 
частиц для \Юдифнкации свойств nолимерных 11 зластомер11ых (рези11) материалов. а также сnособ 
nовышения Гlрочностных характеристик керами'tеских материалов с ис11олыованием 
нанодис11ерс11ых 11орошков в качестве вяжущего материала. Ro всех 1тих случаях исполыуются 
порошки , 1ю,1ученные обычно ГIЛазмохимическим сrюсобом. Однако такие на1ю11исперсные 
частицы nроявляют химическую активность только в результате их чрезвычайно малых размеров. 
к тому же. введе1111е лих частиц в инородные материалы для изме11ения их свойств является очень 
сложноli задачей. Одним из методов 110лучсн11я химически активных наноматериалов является 
метод механических воздействий (МВ). Метод МВ давно исnолыуется в технологиях. Однако 
вводимая шарами мощ1юсть мельниц, ис11011ыуемых в лих технолоr·иях. нс 11рсвышает 1 О Вт/r· 
(ускорение шаров не 11рсвышает 12g), ло nривод11т к ограничению возможностей метода. 
Исnолыоваtше механох11м11ческих реакторов. разработа1щых в Институте х11мии твердого тела и 
механохимии СО РАН в середине 80-х годов. позволяет достигать ускоре11ий шаров до 100g. что 
nозво.1яет вводить шарами мощность до 100 Вт/г . Исrюлыование 1тих апnаратов nозволяет 
ннтенсифиuировать про11ессы твердофазного синтеза. катализа, спекания и др" а также nозволяет 
создать химически активные нанодисr1ерс11ые керамичекие nорошки. В связи с зтим, метод 
механохим11ческих воздействий с 11сnользованием высокоэнергонаnряженных реакторов является 
персnективным для создания зффектив11ых и жо,1огически чистых технологий в орга11ическом и 
неорганическом синтезе , в цветной и черной металлургии. в материаловеде1mи и разш1чных 
областях техники . Однако для более зффективного его исnо,1ыования необходимы знания о 
меха1111змах физических и химических про11ессов . происходящих в механохимических реакторах. 
Полому выяс11сн11е возмож11остей реакторов и экспериментальное исследование физико­
химических процессов. протекающих в твердых телах nри меха1юхимическом воздействии 11а них. 
а также выяснение возмож11остей модифицирования металлов, полимеров. ·1ластомеров и 
керамических материалов механохимически активирова11ными 11а1юдис11ерсными частицами 
является а~..-туальноll задачеll. 
Исс.1едова11ия проводи,1ись в соответствии с пла11ами работ ИХТТМ СО РАН. программы 
СО РАН СССР «Но0ые материалы 11 вещества - ос1юва созда11ия нового поколения техники. 
технолопш 11 реше11ия социальных задач» (Постановление Президиума СО АН СССР № 579 от 
25.12.89 г .) : Государствс11ной Науч1ю-тсхнической Программы России 1993-94 гг . «Новые 
материа.1ы»: Программы Президиума РАН № 8 «Фундаментальные проблемы физики и химии 
наноразмерных систем и наноматериалов» , (проект № 7. Постановление Президиума СО РАН № 
79 от 06.03.Ю и Программы междисциплинарного интеграционного проекта СО РАН № 93. 
направле11ис 3. зааание 3); а также в рамках федеральной целевой nрограммы «Исследования и 
разработки по nриоритстным наnравлен11ям развития 11аучно-технологического комnлекса России 
11а 2007-2012 годы » (мероnриятие 1.7 Программы). по лоту № 12 «Конструкционные 
наноструК1)'рированные керам11ческие 11 комnозицио1111ые материалы для работы в зкстрсмальных 
ус.1овиях жсплуатац1111», шифр «2007-3-13-24-04, по теме: «Разработка основ высокоэффектив11ых 
методов получения на11оструК1)'рирова11ной безусадоч1юй кору11ловой керамики. изделий из нее и 
других оп1еупоров, работающих в зкстремапы1ых условиях жсnлуатации. на ос11ове вяжушего 
\lатериала ю ультра- 11 11анодисперсных порошков. полученных меха1юхимическим сrюсобом». 
Государственн1.1й контракт № 02.513 .11 .3188: и в рамках федеральной целевой программы 
«Работы no nроведен11ю проблемно-орие1пированных поисковых исследова11ий и созданию 
научно-технического Jадела в области индустрии наносистсм и материалов no критической 
тсх1ю110гии» лот № 8. шифр 2007-3-13-26-03 «Тех11ологии созда11ия и обработки 110лимеров и 
зластомеров» (мероприятие 1.3 Проr·раммы). по теме «l'а'!работка технологии получения 
композншю11ных матср1нvюв с улучшенными эксплуатащюнными характеристиками на основе 
J 
сверх высокомолекулярного поли пилена (СВМП'Э). модифицированного у.1ьтра- 11 
нанод11сперсными 11орошками ». Государственный контрако № 02513 . 11 .3218 от 16 \tая 2007 г. 
Цель работы - уста1ювление 1акономерностеli н~ме.1ьчения 11 агрегащ1и твердых 
неорганических веществ. во11шкновения различных дефек-гов прн обработке их в 
высоко·энергонапряже1111ых механохимическнх реакторах. позвоняющих вводить шарами 
мощность порядка 100 Вт/г. и 11споныован11е по,1ученных зако1юмерностеli для создания 
материалов с 1ада1шыми свойствами. а именно: 1) дисперсноупрочне1111ых металлов н с11лавов; 2) 
по.~имер11ых и 1ластомер11ых материалов. 11риме11яемых в маши11остроении ; 3) огнеупорных 
керамических материалов . 
Дня достижения пой 11ели необходимо было решить следующие 1адачи : 
выяснить механи1мы про11ессов измельчения, агрегации. образования дефектов при 
механической обработке твердых тел ; 
- изучить вл11яние механохимической обработки (МО) на харакоеристики ультрадисперсных 
порошков (У ДП) (тугоплавких керамических матер11алов , графита): 
- исследовать возможность применения пих У ДП для создания материалов с улучшенными 
снужебными свойствами . 
Научная новн~на: 
- установлены закономерности измельчения и агрегации. rюявлещ1я дефектов в твердых телах под 
влия1111ем механохимической обработки мощностью до 100 Вт/г на модельных система.х. 
определены минимальные размеры части11 твердых тел; 
- предложены методы получения и выделения частиц на1юметрового ра"Jмера и 11х агрегатов ЛJIЯ 
создания ультрадисперсных порошков-модификаторов, с помощью которых можно улучшать 
служебные харакоерис111ки различ11ых материалов . 
Основные 1юлшкення, представленные к защите: 
- закоrюмерности измельчения . агрегаrши. образоваrшя дефектов 11а модельных системах: МоО" 
А1 2О!. TiB2, Cu в 11ентробеж110-rrланетар11ых меньни11ах ; 
результаты пр11мс11ения установленных закоиомерностеli для наиболее 1ффек-гивного 
11сполыова11ия метода механохимических воздействий в об11асти получения на1юднсперсных 
систем для создания дисперсноупрочнснных и комrюз1щионных матер11алов . 
nрактическая 111ачнмость . 
1. Разработаны механохимические способы получения ул ьтрадисперсных порошков-
модификаторов. которые можно применять для улуч шения своliств различных материалов : 
а) с 11омо111ью 1п1х модификаторов ра·1работаны способы у.1учшения "служебных" харакоеристик 
различных марок чугуна. стали и меди (прочность. пластичность. термоцикличность. 
корроз1юн11ая стойкость. срок службы); 
fi) достип1уто увеличение износостойкости мод11фиш1рован11ого сверхвысокомолеку.1ярного 
110люти11ена (СВМП'Э) более чем в тысячу раз. по сравнению с исходным СВМПЭ: 
в) получен ультрадиспсрсныli порошок пр11родного графита. который можно использовать в 
качестве напол11ителя для груювых шин ; 
в) получен ультрадис11ерсный порошок а-А1 20! (корунда). который можно применять в качестве 
вяжущего материала для полу•1е11ия безусадочных корундовых оп1еуrюров и техннческо!I 
керамики . 
2. Предложен зкспресс-метод аналюа качества кремнеземных напотште11ей . предназначенных 
дл я модифицирования резин . Способ не требует предварительного 1акатыва1111я кремнеземного 
наполнителя в резину. 
Личный вклад автора в работы . выполненные в соавторстве 11 вк.,ючен11ые в щtссертаuию. 
11аибо11ее 11ол110 11роявился в работах. носвяшенных исследованию пронессав . про11сходящих при 
механохимическоА обработке твер11ых веществ 11а модельных с11стемах : МоО" А120.1. TiR,. Cu. 6 
результате чего было обнаружс1ю 11есколько стадиА 11роuессов агрегации rюсл~ разрушения. 
110явле11ие лефек-гон. выявлена ро:1ь rюверхност1юакп1вных веществ 11рн высокод11с11ерсном 
и1мель•1е111111 мсталл11ческ11х (tra ..!!~~ примере TiB2) матер11алов. а 
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также в реше111111 пр11кладных аспектов работы и заключается в разработке методолопtи 
11рове11ения жс11ериментов и ана:1и1е их ре1у:1ьтатов. а также в оформле11ии рукописей 11ечат11ых 
работ. 
Апробаu11и работы. Результаты ю1сссртаuио111юй работы ~юкладывались и обсуждаш1сь на 
Между11арод11ых. l3ссросс11йсю1х и О111аслевых 1~аучно-тех11ических совещаниях, конферен11иях. 
симпозиумах и сем11нарах . 
Публикании . Ос11овное содержа1111е д11ссерта111111 отраже110 в 43 11счап1ь1х работах . в том 
ч11с.1е в 11 нау•111ых статьях. 2 пате11тах и 30 те111сах докладов 11а Всесою111ых. Всеросс11йских 11 
Международных ко11фсренциях. 
Структура 11 объем диссертаuии . Диссерnщия состо11т 111 ввелсния. лвух глав. заключе11ия 
(выводов). сш1ска шпируемой .1итераiуры 11 приножений . Материал работы 1111южсн на 140 
стран1шах. вюючая 64 р11сунка. 16 табшщ и 4 приножения . Библио111афическ11й список включает 
251 наименова11ие. 
COJ.EPЖAHllE РАБОТЫ 
Во введе111111 обоснова11 выбор темы . ее актуалыюсть. сформунированы нсли и ·1алачи 
11сснедования. rюка1ана научная 1ювиз11а н нракт11ческая значимость проведенных исследований. 
В первой части сделан обзор научно-тех11ической нитераrуры о влия11ии механохимических 
воздействий (МВ) на свойства различных твердых веществ. 
Во второй части: 
2.1 Обор)'доваиие и методы проведении ·жспериментов. 
2.2 llсследоваиин пронессов, 11роисходи111их при механохимнческой обработке в 
высокоэнергонапри:женных активаторах, на модельных системах. Исследовались 
возможности метода меха1юхнмнческой обработки (МО) ДJ1я 1юлучення 11а1ючастиц с 
необходимыми физ11ко-хю.111ческими свойствами. то ест1 •. исследовались процессы . происходящие 
при МО в планетарно-центробежных мельницах (измельчение. агрсга11ия , образование лефектов) 
1ш моделы1ых системах: МоО_,, А120" TiB 2 11 Cu. 
2.3 Применение у:1ьтраднсперсных 11орошков, полученных меха11охимнческим 
с11особом дли модифи11ировании материалов. 
2.3 .1 ·~аро:жде11ие твердой фа1t.1 в рас11лаве, модифинированном ультрадисперсными 
часпщам11 тугоп.r1авких соеди11еннй. На ос11ове ювест11ых моде.1сй нуклеаuии выясняш1сь 
11еобход11мые физико-химические свойства 11а1ючастин. которыми они 1юпж111.1 обладать лля того. 
чтобы с их помощью "южно было бы эффективно в.зиять 11а свойства макроматсриалов . 
2.3 .2 О11ьп110-промышленное нсс,~едование вл11инии уJ1ьтрадис11ерсных 110рошков, 
полученных механохимическим способом, на свойства стали, чуr-уна н меди. Исследовалось 
влия1111е рюлич11ых \Юдификаторов на служебные характеристики сплавов. 
2.3.3 Исс.т1едовиние влиянии ультрадисперсных порошков, 11олуче1шых 
меха1юхимическнм способом, 11а свойства полимеров (ре1ин и СВМПЭ) и корундовоll 
керамики. 
3 Заключение. Выводы. 
4 Приложении. Представлены справки предприятий о 11роведенных экспериментах . 
Ис1юльзуемое оборудование и методы аналюа 
Д.1я проведения меха1111чсской обработки ис1ю.1ыовались а1111араты АГО-2, АГО-3, ЛI IФ, 
ЭИ-150*2 . FRITSCH . 
"Электро11но-микроскопическис с11имю1 ПО!1уче11ы на э11ектро111юм микроскопе "JSMT-20" . 
Ре1пгсновский фазовый анализ образ11ов проводился на станции "Аномальное рассеян11е" . 
Станuия 1·1спо11ыует с11нхро1110111юе ю.1учение от 11ако1ште11я 13ЭПП-3 в И11стиrутс ядерной 
физик11 СО РАН . 
Спектры EXAFS по краю J1и1ш11 поглощения Мо регистрировали в диа11азоне ·111ергий 0-1 ООО 
э13 на спектрометре. установ11ен1юм на с1111хротронном излучении ВЭflП-3. Монохроматизация 
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юлучения проводилась двоАным моноблочным кристаллом кремния . Спектры EXAFS 
анализировались по стандартной методике Фурье преобр<rюваf1ия. 
Распределение частиц по размерам определяли на тверном юмерителе частиц "PR0-7000" 
(Не- Nе-лазер, 632.8 11м) по методу измерения светорассеяния гексановой суспеюии в 
динамическом режиме (постоян1юе перемешивание, циркуляция rю замкнуrому циклу) . Для 
дезагреrирования применяли обработку ультразвуком в течение трех минут. 
Удельную поверхность образцов 011ределяли методом БЭТ по тепловой десорбции аргона с 
внуrре11ним эталоном S>.• =44.1 м 2/г. 
Фиксирование частиц размером менее 0.3 мкм проводили методом биений на спектрометре 
лазерного квазиупругого светорассеяния с использованием стандартных эталонов порошков с 
размерам11 частиц 50 А и 100 А . 
Дня изучения фазовых измене11ий был использован метод рентгенофазовоrо анализа (Дрон­
:1 .0, монохрома1113ированное Сu-нзнученис в интервале угнов 8-80°). 
Спектры ЭПР регистрировались на приборе "Radiopaп" в Х-диапазоне при 77 и 300К . 
Исследов11ни11 процессов, происходящих пр11 механохимичrскоlt обработке в 
высокоэнrргоиапряжениых активаторах, на модельных системах 
1.1 Иссле11ование процессов и1мельчrни11-агрегацни 
В 11а1mом раз11еле рассмотрены процесСhl измеJ1ьче1111я и агре11щии твердых тел в мельницах 
11ри вводимой шарами мощности порядка 10() Вт/г. 
Прежде всеп>. 11ри механохим11ческой обработке твердых тел происхощп их 1пмельчение, то 
ес1ъ. увел11•1ение 1юверх1юсти . Но до сих пор до конна не яс1ю. до какого 1·1редела вюможно 
юмельчснис твердых тел н можнп ли с 1юмощью МО 1ю;1у•11пh -1 ()0 '7r •1аст1щ минимального 
размера . 
1.1.1 ИссJ1едованне МоО" 
По да1111ым измерения уделыюй поверх1ю1.•и методом тепловой десорбции аргона 
увел иче11ие времею1 механохимическо/\ обработки МоО.1 приводит к монотонному увеличению 
уделыюl! поверхности (рис . 1 ). 
Рисунок 1 - Зависимости удельноll поверхности МоО.1. 
от продолжителыюсти МО в различных мельницах : 
АПФ (100 Вт/г, кривые 1 и 2); FRIТSCH (10 Вт/г, кривая :1). 
1 -уделы1ая поверхностh определена методом БЭТ (метод тепновой десорбции аргона); 
2.3 - удельная поверхность рассчитана по гранулометрическим данным метода 
лазерного светорассеяния 
Максимум величины и последующее падение величины уделыюl! поверхности наблюдается 
только после двадцати минут МО . 
Гранулометрические да11ные, понуче1~ные методом .1а'!ерного светорассеяния тех же 
оnразнов MoO.i. приводят к 11аблюдению максимума уден ьной 110верхности уже после 90 секунд 
меха11ической обработки (рис. 2). Это связано с огра11иче11нем метода лазерrюго светорассеяния (с 
помощью 'JП>.-О метода мпж1ю наблюдать часпщы. мин11мЗJ1ьный ра'!мер которых нс меньше 0.3 
мкм ). 
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Рисунок 2 - Распределение частиц МО, по размерам , 11олученное методом лазерного 
светорассеяния при раз11ых временах обработки в АПФ 
Уже через 5 секунд МО можно в1щеть, что вес частицы имеют рюмср мс11ы11с од1югu 
м11крона. Через 30 секунд МО 110являются частицы размером около 2.5 микро11 . Затем 11оявJ1нются 
частицы большего размера и через пять минуr МО появляются частицы максимального размера 
диаметром порядка 32 мкм. Затем распределение по размерам перестает зависеть от времени МО, 
кроме возрастающего пика в районе 16 мкм . Однако возрастание удельно11 поверх1юсти (рис . 1) 
свидетельствует о накоплении более мелких. чем 0.3 мкм частиц, которые не возможно наблюдать 
методом лазерного светорассеяния . ДеRствительно, по данным метода оптических биениR, 
наблюдается значительное количество часnщ со средним размером порядка 7-1 О нм (рис . 3). 
Уменьшение же удельной поверхности после 20 минуr МО свидетельствует о том, что эти 
маленькие частицы уже не зкранируются от ударов большими частицами и по'JТому аrрегируются 
либо между собой. либо с более крупными частицами . 
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Рисунок 3 - Распределение частиц МоО_, по размерам. 
полученное методом оrrrических биениR 
13 связи с ограничениями метода оптических биений , для которого 1 - ct". 11аблюдсние частиц 
размером порядка 10 нм на фоне частиц размером порядка 200 нм возмож110 только тогда, когда 
число первых частиц превышает число вторых в 20• раз (для зтого необходимо, чтобы массовая 
доля первых частиц превышала массовую долю вторых частиц в тысячу раз, то есть массовая доля 
первых частиц составляла бы 99.9%). 
Для того чтобы зтого достичь. использовалось 11ентр11фугирование в1весей механ ически 
обработанных порошков МоО_, в изопропиловом спирте . Выпарива11ием юопропилового спирта 
из взвесей с этими мелкими частицами . было 1юказано, что в порошке МоО" подверг11утом МО в 
течение 15 минут. находится примерно 5% частиц размером порядка 10 нм. Удельная поверхность 
°'того выпаренного порошка составляет 40 м2/г. что соответствует среднему размеру частиц около 
35 11\1 . Это свидетельствует о том, что частицы порядка 10 нм химически очень активны, и при 
удалении с1абилизирующеR их среды (в данном случае изопропилового спирта) они объединяются 
в более крупные частицы, которые уже являются стабилы1ыми. 
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1.1.2 Исслелованне a-Al20J 
6ыла 11сследова1tа возможность механохимического получення а-А1 101 с высокой - 100 м ~/г 
уделыюn поверх1юстью (со средним размером части11 - 20 нм) . Для решения поставаенноi1 задачи 
был ис110лыова11 порошок корунда с удельной поверхностью 8 м2/г. Былн подобраны детергенты. 
нх количества, а та1оке ус.1овия МО порошка корунда с детергентами. прн которых не происходит 
спекания мелких частиц в агре1·аты . В данном случае детергентом явл ялась вода. Подобраны 
добавки. стабили1ирующне мелкие частицы и предотвращающие 11х химическое 11 фюическое 
вза11модействие. В качестве такой добавки в да11ном случае 11сrю.1ьзовался безводный хлористый 
а11юм1111ий . По данным ИК-спектроскопии хорошо известно. что на поверхности оксидов металлов 
стабилизировано большое число гидроксильных r·руппировок. и ."еющих как кислый. так 11 
основ11ыn характер . По1Тому при уда,1ении воды из порошка гидроксилы1ые группировки . 
11меющие кислотные свойства и принадлежащие одной частице, могут х11м11чески 
в1аимодеlkrвовать с пtдроксилы1ыми груrrшtровками, имеющими основные свойства и 
пр1н1адлсжащие другой частице . Такие химичесюtе реакции 11еАтрализации приводят к 
образова11ию химических связей между частицами. Хлорис-rъ1й алюми11ий реагирует с 
пtдроксильными группировками, предотвращая тем самым химическое связынание част1щ . Д.1я 
наибольшей полноты проведения реакци11 проводилась 11нте11сивная ультразвуковая обработка 
суспс1п11й . Последующая седиментация суспеюий приводит к разделению частиц со средним 
ра1мером 20 нм, которые выделяются в виде сухого порошка в вакуумном испарителе . Массовый 
выход частиц кору11да со средним размером 20 нм составил 50%. Область когере1гпюго рассеяния 
для частиц корунда в "ЭТОМ порошке по дан11ым РФА составляет - 20 11м . Уде.1ы~ая 1юверхность 
выделен 11ы х таким образом порошков составляет 100-150 м 2/г. По данным метода оптических 
бие1шn размеры частиц "Этого порошка 11ахщuпся в преде11ах 10-30 нм . 
1.1.3 И1мrльченне меди 
Правиньно подобранные к твердому веществу поверхностно-активные вещестна (ПАВ) 
по1воляют измел ьчать даже металлы . На рисунке 4 показано. •по использование фтор-содержаu111х 
орган11ческих ПАВ с амидной r-руппировкой позволяет юме.%ч1пь порошок меди до уделыюй 
поверхности 5.2 м2/г. что соответствует среднему размеру частиц 11р1tмерно 0.15 мкм . 
Рисунок 4 - Завис11мость удельной поверхности меди от длителыюсти обработки 
(r1p1t совместной МО с разл ичными ПАВ) 
1.1.4 И1111е;1ьченне лнборнда тнта11а 
Из р11су11ка 5 ( 1) видно . что размеры частин диборида тнта11а. полученные методом СВС не 
меньше одного микрона. Использоваюtе же в качесrве ПАВ металлического 11икеля при МО 
11ривод1п к и1мельче11ию диборида тнта11а в течение тридцати секунд до часrиц размером ::0- 15 нм . 
рисунок 5 (2). 
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Р1tсу1юк :'i - Электро11но-микроско11ические с11имки дибор1ща ппана. 
си1tтезирован1101·0 методом СВС: 
1 - 11сходный обра~ец : 2 - nосле 30-ти секунд МО 
1.2 Фа1овые превращения в триокснде молибдена 
Методом се,111ме1пации (це11трифугирования в1вссей меха1111ческ11 обработа1111ых образцов 
МоО, в 1попроr1а1юле) 11 послсдуюшего выпариван11я лих взвесей были 1юлуче11ы 11оро111к и МоО1 
с nоверхвостью - 40 .,.. '; г , имеюш1tе в своем составе частицы с размером - 7-20 11м . 
Н а рентгеногра":.tме. полученной с nомощыо си 1tхротрон1юго и1луче1тя 11а длине вол11ы, 
равной : Л. = О . 11845 нм. наблюдаются ассиметр1tчно уш1tренные рефлексы , максимумы которых 
доволыю близко соответствуют меж1~лоскостным расстоя11иям, соглас1ю ASTM, 
орторомбического МоО.1 (рис . 6). 
Выде.~ение ю лой ре1пгенограммы сnектра орторомбического МоО1 даст следующие 
рс1у.1ьтаты . Рснтге1югра\tма )То 1·0 образца состоит ю ре1пге11ограммы чистого орторомбическо1·0 
МоО 1. 111пенснв1юсть которого составляет nример1ю 50% от И1пенсив11ости всего суммарного 
спектра. и 11 з рентгенограммы с межплоскостными расстоян11ями. 1tесколько отл ичаюu111мися от 
орторомбического MoO.i. соотношен1tе интенсивнСJстей которых тоже 1te соответствует г-МоО1 . 
1 L 
,., 
10 
"' 
Р1tсунок 6 - Дифрактограмма, rюлучен1tая с помощью метода СИ (с Л. =О. 11845 11м) 
оксида молибдена, фракция 7-20 нм : а -исходная дифрактограмма: 
б - математичесю1 обработанная дифрактограмма 
На ос1юванни 1тих данных мож1ю скаJать, что образец оксида молибдена, содержащий 
чaLollUЫ с размерам1t - 7-20 нм , наrюловину состоит нз частиц бе·щефектного орторомбического 
МоО1. так как межnлоскостные расстоя1шя для 11их nо.1ностью соответствуют картотеке ASTM 
illЯ орторомбического МоО.1. а в спектре ЭПР отсутствуют сигналы с параметрами g,= 1 .860 и 
g,= 1 .870- 1.860. относящимся к катио11 ам Moj• . являющимися дефектам и структуры 
орторомбической мод11ф11ка1tни МоО). Вторую же nолоnину частиц. дающую рС1tтгс11ограмму с 
несколь ко от1111чающимися от орторомб1tческой модификации МоО) межnлоскостными 
расстоян11яшt и ннтс11с11в1юстями рефлексов. вероялю. следует от11естн к стру~.-турам 
крист<L:1лографического с11в11га. стру~.-туры которhlх все еще находятся в рамках структуры 
орторомбического МоО1. 
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Для полrверждения ·пnп> окс1111 мш1116111.:11а 11сслсдовали методом EXAFS (рис . 7). Фурье-
11реобразова11ие EXAFS-c111:ктra яnJ1я.:тся фу11кциеl\ радиальною рас11ределения атомов друг 
относительно друга . Расстоя1111с Мо-Мо R орторомбическом оксиде мо11ибде11а (МоО.1) = 0.:144 нм 
(11сходныА обра·1е11. криnая 1 ). а R 11:ксапнrаль11ом оксиде мn11ибдена (Мо02 ) = 0 .251 нм . 
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Рису11ок 7 - Фурье г1реобра3ова11ие ЕХАFS-спектров : 
1 - исход11ый МоО.1: 2 - МО MoO.i о ЛПФ в течеш1е :10 ми11 о аргоне 
В спектре мехобработашюго образr~а MoO.i (кр1tкая 2) наб11юдается два пика: первый с 
максимумом 0.:144 11м (соотвстствующ11м расстояниям Мо-Мо в орторомбическом оксиде 
мо11 ибдсна), второй - с максимумом 0.292 нм. соответствующим. вероятно. расстоя11иям Мо-Мо в 
cтpyicrypax кристал11ографического сдв111 ·а. т . к . 'ПОТ пик находится между велнч11нам11 0.:144 и 
0.251 llM . 
1.3 Фа111иыr прrвращr11ня в оксидах алюминия 
Фазовые тра11сформа11ии у-А120) 11 ;(-Al20 .) под влиянием меха1111ческих nоздействий хорошо 
набнюдаются методом РФА (рис . R lt 9). При МО ;(-Al20_, в течение 15 мннут без отвода тепла 
рентгенограмма пр11ближается к дифракцион1юii карпше. характер1юl\ для продукта 
терморазJюжсння гибсита (рис . 8. образец 4). 11 11аибо11ее потю соотв~'Тствует аморфизованному 
оксиду алюми11ия. С уnсличснием времени механохимической обработкr1 11а ренттеttограммах 
образцов, обработанных на актиnаторе с отводом те11ла в течен11е 5 м1tнут 11 бо11ее, наблюдаются 
11есколько лttн11А , п0Jюжс11ис которых соответствует наиболее ннтенсивным рефлексам а-оксида 
ЗJ1юм11ния (рис . 8. обра1ец 2). ЛнЗJюги•1ныс результаты дает обработка y-Al10.1 (pttc. 9). 
Рисунок 8 - Дифрактограммы образцов исходного ;t:-Al20) ( 1) 
и продуктов его термического разложения (3). а также 
МО обращоn R течение :10 мин с отnодом тепла (2) 11 15 мин без отвода тепла (4) 
~,
· ~
Рисунок 9 - Дифрактограммы образцов исходного у-А110) ( 1) 
и продуктоn его меха11ичсской обработки в течение 15 мин без отвода те1111а (2) 
и :10 м1111 с отводом тепла (3) 
Из 11итературы ювссnю, что дня рассматр11ваемых о работе окс11доn хара~-терны следующие 
формы и темпер81)'!!Ы их обра:юнания: 
10 
x-9_0_(/J_C~ K-1_2_()(fJC_---t а-А 1~0, 
9()(fJC 1 ()()(fJC 120СРС у---~8----~е+а-----> а-А\20., 
Согласно результатам, полученным в настоящей работе. 11ри МО r1родолжителыю~-тью 15 
м11н наб,1юдаются следующие последователыюсти образова11ия 11 11 зменения в температурах для 
переходных форм оксидов алюминия r1ри их кратковреме1111ом проr ·реве : 
Х 85CfJC х+а 105(/JC а-А\Д, 
85(/JC 
у---~ 
Сопоставление двух схем rюказывает, что предвар1пелы1311 МО oкcИJIOll сушсстж:111ю меняет 
хара"-тер твердофаз11ых превращен~1й прн последующей термообработке . Кратконрсмс11нос 
механох11м11ческое ВlПдеАствие (до 15 мин) существс111ю сужает область сущестнова11ия 
11среходных форм окс1ща алюминия. наб11юдается понижение температуры образова11ия a-Al10 , 
более чем на 200°С. При временах МО 15 мин и более образован11е промежуточ11ых фаз к 11 8-
Al20 ! полностью подавляется. 
Уста1ювленные закономерности были использованы дJ1я наиболее ·J1~фсктив1юго пр11ме11ения 
механох11мической обработки с целью получе11ия материалов с улучшс1111ыми свой~-твам~t , а 
11мен1ю. 1) различных марок чугуна, стали, меди: 2) полимеров (СВМПЭ) и эластомеров (рез1ш) : ~ ) 
керамических материалов на основе корувда . 
2 Применение ультр11д11с11ерс11ых 110рошков, 11олученных меха11охнмнческнм с11особом, 
д.~я моднфнuировання материалов 
2.1 Зарождение твердоll фазы в расплаве, моднфнuнрова1111ом у;1ьтраднс11ерс11ыми 
частиш1ми тугоплавких соединениll 
В настоящее время отсуrствует общепрнз11а11ная теория физ11ко-хим11ческого 
модифицирования и направленного юменения структуры маn:р11алов с помошью 
ультрадисперсных добавок. Полому в этом разделе сделана попытка 11ыявить ос11овные факторы, 
обус.1авливающие структурирующую активность У ДП. и уста1юв1пь 3ако1юмср1юст11 
направленного мод11ф11ц11рования на примере метш1лов и сш1авов. 
На основе классических моделей 11 11а основе а11алнза снойств У ДП. 11011уче1шых 
меха1юх11мическим способом . был пред11оже11 наиболее вероят11ый механизм, обуславливающий 
эффект11в1юсть возлей~-тв11я НДП на пронессы зарожден11я 11 роста кристаллов. который связа11 с 
понижением поверх1юстиого 11атяже11ия 11а границе зароды111-рас11лав nод действ11ем 
эжктрического поля (р11с. 10). 
Пр11ч11нам11 же воз11икновения поля мо1уr являться т. 11. ·электроко11такт11ое в1а11модействие и 
различные дефекты структуры мехаиохими•1ески обработа1111ых 11орошко11 : заряды на поверхности 
част11ц. сквозные нанопоры. которые являются повыше11ными ка11wщм11 проводимости, ион­
радикw1ы и т . д. За ос11ову была взята модель У. Тиллера, в которой анализируются особе11носn1 
эпектр11ческого поля. связанные со свойствами частиц. Им были получены оценки 
Jлектростат11ческого вклада для параметра смачива11ия 110ддожки расплавом. При тесtюм ко11такте 
двух сред возникает разность 11оте1щиалов·. рав11ая разности уровней Ферми . При этом 
формируются 2 слоя электрических зарядов противоположного 3Нака. расположен11ых rю разным 
сторонам фазовой границы. Таким образом, граница раздела оказывается помещеююй в 
некоторый эффект11в11ый конденсатор . У дельная J1tергия дан1юго конденсатора рассматривалас~ 
У. Тил;1ером. как отрицательный вклад в поверхност1юе натяже11ие. 
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В рамках ~той мооели 
Рису1юк 1 О- Зарождение твердой фазы в расплаве, 
модифицированном ультрадисперсными частицами 
~угоплавких соединею1й . 
где 0 - краевой угол смач11вания на сферической 
подложке (частице порошка),~ 0 < 90: 
а! 2. а\3. а23 - поверхностные натяжения границ 
раздела жидкость-зародыш, ж1шкость-по;uюжка. 
зародыш-подложка 
1) Был определен характерный пространственный диапазон локал11за111щ 1лектр11ческого поля Л -
ЕЕо/12 1t 
[ 
1/3 ]1/2 радиус -жран11рования Дебая-Хюккеля , Л. = 47tme 2 ( Зпе ) 
1·де 11 - постоянная Планка; т. 11, - масса и плотность свободных ·шектронов. 
Полученный размер Л оказался прямо пропорционален проводимости вещества, составляя 
порядка 1 о·• м . Т.е . , для обеспечения наибольшей ~ффективности нанодисперсных частиц как 
катанизаторов процесса зародышеобразования необхощ1мо. чтобы нх радиус был по порядку 
величины равен Дебаевскому радиусу 1кранирования (rs = rд) . 
2) Дисперсность струk"!)'Ры сплавов возрастает 11ри уменьше1н111 размера У ДП-частиц. 
1) 'Эффективность модиф1щирования (степень измельче11ия "Jерна кристалл11ческой струк~уры или 
кристаллиза11ионной ячейки) завис1п от 11рироды плак~1руюшего металла. В исследуемых случаях 
большая 1ффективность лостигалась при исполыовании плакируюше1·0 металла, работа выхода 
·1лсктрона которого бына выше, чем у металла расплава. причем во"Jрастала вместе с 1той 
разностью . 
4) На основе теоретических и ·жспериме1палы1ых дан11ых был сделан вывод, что исполыование 
1·етерогенных 1атравок при кристалнюации жидких метанлов приводит к значительному 
уме11ьшению темпера~уры персохлаждею1н. 
Итак , при малом времени существования перегрева 11аиболее вероятной пр11чиной появления 
1лектри•1еско1·0 11011я явняются радиканы, при растворении частиц с увеличением 
11родолж1пельности перегрева существе1111ым ста1ювится 1лектроко11тактнос взаимодействие. 
Интенсивнnсть обоих вкладов возрастает с у."1сньшением радиуса частиц. Степень химической 
актив1юсти может быть усилена наничием ·1лсктричсского потенциала благодаря поннжению 
1нергии аkоива11ии и повышению скоростей реакции. Однако только механизм. свя"!анный с 
·Jлектрическим полем , rюзволяет объяснить 11аличие 1ффекта модифицирования у широкого класса 
У ДП ~угоплавких соединений. 
2.2 Опытио-промышле111ше исследова11ие вли11иия ультрадисперсиы~ порошков, 
получtниых мtханохимическим с11особом, на свойства стали, чугуна и меди 
F>ыло исследовано влия11ие У ДП. 1юлученных механохимическн\1 способом. иа струk"!)'Ру и 
меха11ические сnойстnа сnлавоn и металлов . Модификаторы rюлучали следующим образом: 
керамические ~угоnлавкие 110рошки (нитриды, бориды. каrбидhl. карбон1приды \1ета.1лов) 
подвергали совмест1юму помолу и 11ла11етарных мелышнах с металлом-11ротекторо\1 !Ni. Сг. Со. и 
т . д.) . Металл-протектор 11лакируст ~угоплавкис керамические частицы, 11реnятс 1 вует их 
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коагуляции. обеспечивает хорошую смачиваемость расплавом. а также стабилизирует заряды на 
поверх носп1 керамическ11х 11а•ючастиц, которые образуются в результате МО. 
2.2.2 Влня11не У ДП 11а своllства 11епрерыв1юлитоll стали Ст-3 
Повышение качества литого металла в слитках. полученных 11епрерывноll разливкой (.,-гаJIИ, 
'странение таких дефектов. как осевая пористость. химическая и структурная •1еощюролность, 
tвляется важной задачеll в практике непрерывного литья. У ДП закатывался в стальную ленту, 
:оторая непрерывно вводилась в промежуточны!! ковш со скоростью, обеспечивающеА 
поступление его в расплав в количестве 0,025 % масс. Было обнаружено, что 11р11менение У ДП 
приводит к более шарообразному виду перлнт11ых структур в феррите, а последующая ковка этих 
образцов приводит к более мелкозернистой структуре перлита в мо11ифицироваином образце (рис . 
11 ). Эти структурные изменения обусловливают возрастание значениl! проч1юсти 11а разрыв 
(1О+15% ). предела текучести ( 15% ), относительного сужения (70%). 
Рисунок 11 - Электронно-микроскопические с11имки образцов литой стал11 
СТ -3. подвергнутой ковке : а - 1 1емо11ифи 1111рова11ная ; б- молифищ1рованная 
2.2.3 Модифнц11рован11е стал11 llОПЗЛ 
В марганцов11стой стали марки 11ОП3Л в результате мо11иф1щирования смесью У ДП 
н11трида ппана (0.025 масс.%) с порошком хрома изменилос1, соопюше1mе перви•1ных карбидов. 
расположенных внутри кристаллов и выделившихся 110 их границам . те количество карбидов 
существенно уменьшилось. Мелкие карбидные включения в11утр11 зерен сохраняются после 
тер~1ообработк11. что обеспечивает повышение проч1юсти стали 11а 20 - 30 %, пластичности на 25 
- 35 <;!- и сопротивления абрази вному износу на 25 -35 % (Таблица 1 ). 
Табmща 1 - Механические характеристики стат~ 110ГIЗЛ 
Вид Предел Предел От1юсителыюе От1юситсльное 
сплава прочности прочности удЛ1Н1е11ие сужение 
пр11 разрыве при из1·ибе /),% ljl.% 
сrв. МПа/м2 crt1. ~. МПа/м2 
Без УДП 662.4 388.6 3 1.5 17.5 
СУДП 87 1.5 507.5 53.8 36.6 
(0.025%) 
2.2.4 Влиян11е У ДП 11а своllства мед11 
Введение У ДП (SiC). полученного мсха1юхим11чо:ской обработко11 с веществом-протектором 
в ~1едь в количестве 0.04% пр11воюп к уменьшению рюмеров зерна ( рис. 1 3б). по сравнению с 
медью без У ДП (рис . 12а) . Уме11ы11.:1111с же кол11•1сства У J\11 до 0.004% приводит к еще большему 
измельчеюно 1ер11а (р11с . 12в ). 
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Рисуflок 12 - Электроюю-микроскопические снимки образцов: 
а- исходflой меди; б- после введеflия У ДП 0.04% масс.; в -0.004% масс . ) 
Нако11еч11ики для фурм кислородных коflверторов, изготовлеflные из модиф1щированноl! 
меди (0.02-0.03% SiC с хромом), характеризуются более мелкой и более однородной 
кристаллической структурой (рис. 13), -это приводит к снижению газопроницаемости и 
увеличен11ю срока службы. 
Рису1юк 13 - Накоflечники для фурм кислородных конверторов 
2.2.5 Модифицирование серого чугуна марки СЧ-18 
Модифицирующий порошок в количестве 0.0 1+0.05 мае.% и размером частиц <0.1 мкм 
вводился в разливоч11ый ковш под струю жидкого металла, температура которого составляла от 
1390 C±IO С, гомогенизировался в течение 5+10 мин, затем металл разливался в формы . Благодаря 
использова11ию в качестве вещества-протектора металла, обладающего хорошей смачиваемостью. 
ультрад11сперс11ые части11ы под действием конвективных потоков легко усваивались и равномерно 
распределялись по объему расплава, являясь зародышами кристаллов. Поскольку вводимые 
частицы еше и аI011в11ы за счет дефектов структуры, возникающих при обработке их в 
11ентробеж11ой пла11етарной мельнице, они °JффеI011вно воздействуют не только 11а 1арожде11ие и 
рост кристаллов, но также изменяют морфологию зере11 и включений граjJИта. 
Структура модифицироваююго чугуна (рис . 14 б, в) отличается более высокой 
дисперсностью и морфологией включеflий rpaф1rra. 
xHJD xtoO 
а 
Рису11ок 14- Морфология включений графита в чугунных отливках : 
а) 11е модифицированная; б) модифицирован11ая (TiN+SiC+Ni): 
в) модифицированная (SiC+Cr) 
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f'c .1 11 контрольная (немодифицированная) отливка (р11с. 14а) (увеличе11ие в 100 ра1) имеет 
обычную для серого чугуна пл асп111чатую форму графита. то мо1111фи1~ирован11ые отн ивки (рис . 
1 ~б и 14в) хара1'Терюуются компа~..-тноi\ (хлопьевидной 11ли глобулярной) формой графитовых 
включен1ti1 . В связ 11 с 1п1м повышаются механические характер11стики отливок : преде.1 r1ро•11юсти 
на разрыв cr, уве:111ч11вается на 20+30%. относите:1ыюе удлине11ие /) - tia 20+40% по сравнению с 
контрольным образцом. 
Из пих р11сунков видно. что применение хрома в качестве а1'Тивирующего металла более 
1ффе~..-тив1ю , чем н11келя . Это находится в сог.1аси11 с теорией ЭКВ . Работа выхода 1ле1'Трона и л.:1 я 
никеля . и д,1я хрома бо.1ьше. чем у железа, что позволяет им быть более 1ффе1'Тивнымн 
модификаторами . Но разность работ выхода 1ле1'Трона у хрома с железом в два раза больше, •tем у 
никел я с же.1езом. что и повышает его 1ффективность . 
2.2.6 Модифицирование чуrуна ИЧХ28Н2 
Опыпю-промышленные исследования в.зияния У J!П добавок на п1дроабразивный юнос 
чугуна мар1ш ИХЧ28Н2 проводили на деталях запчастей насоса ГрЛТ225 (рабочие колеса, 
внутре111-1ие корпуса. "1ащ1пные диски). Чугун ука3анной марки вьшлавляли в индук11ио11ной печи 
ИЧТ-2 . 5 11 раз,1ивали по формам . В качестве модифющрующсй композщ1ии исполыованась смесь 
У ДП нитр1ша ппа~-ш 11 оксида иттрия с порошком хрома в кою1честве 0.03 масс. % в пересчете на 
керамические частицы. Из зтого же сплава от11ива.1ись контрольные детали без применения 
мо;111фицирующей добавки. а также образцы 0 30Х340 мм с У ЛП и без У ДП для исследования 
механических характеристик. Все меха~шческис свойства опытных образнов, кроме стрелы 
прогиба . существенно повысились. 
От,11пые опытные и контрол ьные изделия были испыта11ы в 11атурных условиях работы 
насосов в горнодобывающем производстве . В результате было установлено, что использование 
модифицированных дета.1ей позволяет увеличить срок работы 11асоса в 1.37 раз . 
2.2.7 ВJJияиие У ДП на коррозиои11ую стоiiкость чуrуиа 
Влияние УД добавок на корроз1юнную стойкость чугуна быно проведе1ю на ООО 
«Ижнсфтеп.1ает» . Применен не УД добавок SiC+Cr (l-;-1) приводит к не111ачительному изменению 
механичесю1х свойств. снижению пластичност11 металла. однако при 1ТОМ не наблюдается 
образоваtшя uементита . Обрабатываемость опытных образцов деталей такая же. как и отливок. 
изготов.1енных 110 действующей тех1ю;югни . Исследования по корро1ионной стойкости пока1али, 
что после введения У ДП стойкость деталей в различных агрессивных средах увеличивается 
примерно в 2.4 раза . Испытания образtюв проводили в серной (25%), a1ornoR (25%), соляной 
(25%) кис,1отах. 
Без УДП 
(Колонии пластинчатого 
графита) 
0.005% у дп 0.025% у дп 
(Розеточное распределение графитовых включений) 
Рисунок 15 - Чугун немодифицированный и модифицированныii 0.005 и 0.025% У ДП 
(в пересчете на керамические частицы) 
На рисунке 15 даны фотографии немодифицированноrо серого чугуна и модифицированного 
0.05 масс. % У ДП. Видно, что модифицирование приводит к значительному mмельчению зерна 
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металла. Кроме этого, nри модифицировании 11аблюдастся изменение металлической основы в 
сторону увеличения nерлита. При этом мс11яется морфология (форма) графитовых включений. 
Вместо nластинчатой образуется гнездообрюная (ршеточная) форма. 
~ 
r11сунок 16-Сnсц. чугун (снева 0 .3% - Fe Si Ва. сnрава - 0 . 7% Fe Si Ва) 
(nластинчатая nрямолинейная форма графита) 
У модифицированного сnецчуrуна (0 .3% и 0.5% ферросилиция с барием) форма графитовых 
вклю•1е1шй остается nласти11чатой (рис. 16). а его своliства устуnают чугуну . мод11ф11нирова11ному 
YДll . 
Итак. основные результаты и выводы слсдующ11с : 
Ввслсние небольших количеств мод11фикатоrа nри разлнвкс метална nр11вод11т к 
а) уменьшению зерна металла в 2-3 раза: 
б) увеличс1шю содержания nерлита в металлической ос1юве: 
в) изменению формы гrафlповых включений чуr ·ун а с nластинчатой на гнездообразную 
(розеточную): 
г) увели•rснию nрочностн до 35 %. 
д) в результате "Jтого увсJ 11Р1иваются корrоз1ю11~н1>1 стойкость (в 2-3 ра1а) и стойкость к 
абrазив1юму ю11осу (нр11меrно в 1.4 раза) . 
На основании литеrатур11ых и гюлуче1111ых ·экснер11ме1пю1ь11ых ,1а1111ых мож1ю сделать вывод 
О ТОМ , 'ITO 
1) выбранные д;1я модифицирования область размеров и массовая доля ультрад11сnерс1шх частиц 
соответствуют механизму дисnерсионно уnрочненного сnлава: 
2) на 11римере модифицирования чуrуна 1юка·ш1ю . что состав nлакирующе1·0 метална существенно 
вл ияет на стеnснь измс11ения морфо1101· и11 графитовых включс11иii. что нахощпся в согласии с 
теорией злектrоконтактного в1аимодейств 11я . 
2.3 Исследование ВJlllЯllllЯ уль традИС111'рС11 ых nорошков, nолучен11ых 
меха1юхимн•1еским сnособом, 11а свойства nолнмеров 
2.3.1 Исследование влн1111ия ультраднс11ерсных nорошков, nолученных 
механохимическим сnособом, 11а свойства JJ18СТОмеров (ре1ин) 
Механохимическую обработку nриродного графита (Ногинского. Куре11ского и Завальского 
месторождений) nроводили в мелышце ЛГО-2 nри ускорении 40 g. 
Известflо, что в меж11Jюскост11ое нростра11ство (между графитовым и сетками) можно 
и~tтеркалировать разничные жидкости и некоторые вещс~-тва. растворе1тые о них . Были 
подобраны детергенты и 11х 01пималы1ые количества . Ис11ользование лих детср1 ·ентов по"Jвол11 Jю 
д11спергировать 1·раф11т, практически 11е разрушая графитовых сеток. Такое ИЗ\1сльчение граф11та 
не nриводит к появле1н1ю 11изкомолекул яр11ых соеди11с1111rt со свойствами смол и асфал ьтснов и 
поэтому только увеличивает удслы1ую гюверхносл. JIO 60-RO м '11· (сред11иrt размер частиц -50 нм) . 
Полученные данные nоказывают. что введен ие У ДП граф1па в протекторные ре"J1нtы в коничестве 
5 мас . ч . сnособствует с11ижен11ю теплообразован11я 11 обесnеч11вает существенное повышение 
усталостной выносливости в разл~1чных режимах де~юрмаuиft . 
Jтот факт снедует рассматривать как имеющий большое практическое "J1taчe1me. nоскольку 
уnруrогистерезисные н усталостные с1юйства ре·1 и11 во щюгом определяют ·жсnлута11ион11ые 
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характер11сп1к11 п11еимат11ческих ши11. Кроме Т(lГО , следует у•нпывать, что себссrо11мость 
графнтовых 11arюm11пeлeii 11а 25-30% 11ижс такоR(lЙ дня тс~шическоrо углерода. 
2.3.2 С1юсоб а11али111 кре111ие1е11111ого 11а11w111итеJ1я JIJIЯ ре ·1и11 (Jкспресс мето1 1) 
В последние годы наблюдается те11де1щия ·1амены y r·лep(lJНJЫX 11аrю.111и н.;: 1cii tta так 
называемую белую сажу (кремиезем11ыii 11а1юлннтель ш111 улt.трЗJ111сперс11ыii 1нюкс11, 1 кр.:м1111я) . 
Отечественными и 1шостранныш1 ·шводам11 выпускаются ра·.1лич11ыс марю1 крсм11с·1см11ых 
напот1ителей : Зеосил (Франния). Перкасил, БС-120, r(lCllЛ-175 (Р(lССИЯ) и друпtс , 1\0. 11ссмотря 11а 
полное соответствие всех 11ока1ателей стандартам. рс·11111ы. 11олу•1сш1ыс с 11р11мс111~1111ем этих 
на11оннителей . отличаются по СВ(lИМ свойствам. 
Для того чтобы сделать заключс1ше (1 11ри1 ·0111юст11 T(lГ(l 11ли лрупн«> крсмне·1см1ю1 ·0 
напо.1ните:1я .w1я рсзи11 . 11х а11алюируют 11а массовую Jl(lЛIO д1юксида крсм1111я. 11а RJtaгy. жс11е10. 
ще.1оч1юсть. водорастворимые соли . потери 11р11 прокаJ111вании , уделы1ую 1юнсрх1юсть, 11асы1111ую 
плотность (ISO 3262-17, ГОСТ 18307. ISO 787/9. ISO 787/8. ISO 5794-1) 1 la ttрактике же ·пого 
оказывается недостаточно. Несмотря 11а 1юл1юе С(lответствис крсм11с·1смных 11апоm1итснеi1 
стандартам. качество резин с разным11 парт11ям11 наrют111телей даже (lДIIO l '(l 11рошвод11теJ1я может 
сильно отл~1чатся . Прежде чем сделать око11чателыюе заключение о 111ш1 ·ощюсти той 11J 1н иноii 
партии кремнезем1ю1 ·0 на1юлt11пеля. его 'Jакатывают R ре"3и11у 11 оr1редсняют ра·шыс 1юказател 11 
рез 1111. такие как . вязкость 110 МуН11 при 1 оо0С. условное 11апряжс11ие 11р11 у1u11111сН1111. услов11ую 
прочность при растяжею111. опюсителыюс у11п 1111сн11с , сопротивле1111с раздиру (ISO 5794/2). 
вулканизационные характер11сп1к11 . Jт11 а11а.1юы требуют болы1ю1 ·(1 коли'lестпа расход11ы х 
материалов и очень трудоемк11 . 
В да111юй работе была реше11а задача ~юного быстрого 11 1 1с111сво1 ·0 сrюсоба 11ре11иарителыюr1 
оценки качества кремнезем1юго 11апол111пеля. предназ11аче111юrо 1u1я мод11фициfl()ван11я резин бс'3 
закатывания его в резину. 
Методом ма:юуг.1ового рентгеновского рассеяния (МУРР) определяют распределс11ие по 
раз!'.!ерам част1щ 11сслсдуемого кремнезем1юrо 11а110лнителя в области 0-200 А, вычисляют 
отношен11е интенсивностей рассея1111я юлуче1шя от больших 'lастин (10) к и11тенсив1юсти 
рассеяния излучения от малых частиц (1") и выбирают кремнезем11ые 11апол11ители , в которых JT(l 
отношение рав1ю n=l6 /1 " = 0.025-0.035. Метод 11е требует какой либо предварнтелыюf\ 
11011готовки образцов . Записывают малоугловую ре1пге1юграмму ла1111ы х образнов и 11роиодят ее 
\tатематическую обработку . 
' ., 
!· 
~* L . 
Р11су1юк 17 - Рас11редслс1111с 11ери11ч11ых •taLolll\ крем11е·1см11ых 11шюл~111телсй 
по размерам (1ю ;щ1111ым МУРР) 
При а11а.;1юе было установлено. что все исследуемые образны кремнеземных наполн11телей 
;.~.1я рез11н имеют б11модаJ1ьное распределение первичных частиц по размерам (рис. 17). 
Ны~~ле11ное соотношение 11нтенсивностей п = 0.025-0.035 характерно для широко 
применяемых в ши111юй промышленности кремнезем 11ых 11апш1нитслей . так11х как. Перкасил KS-
408. Зеосш1 1165 МР (Франш1я) . 
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Способ позволяет быстро и "3ффективно 11ровести предварительное определение качества 
креме11еземных 11аполнителе ll для резин. что r101воляет сократить время и затраты 11а 11рове::~ение 
слож11ых ·жспериме1rтов с заведомо непригодными обра111ам11 . 
2.3.3 Исследованнr вли11нн11 ультраднспrрсиых порошков, получrнных 
мrхаиохимнчrскнм способом, на своllства сверхвысокомолекул11рного полн1тнлrна 
(СВМПЭ) 
Модификатор готовили совместной МО порошков СВМПЭ и неорган~tческих порошков. 
затем er·o вводили в оставшуюся часть СВМПЭ. Проценпюе содержание неорганических 
порошков варьирова.rюсь в диапазоне 1-15 весовых процентов. Время совместной активации от 1 
MИll ДО 10 МИН . 
Обнаружеrю увеничение юrюсостоllкости СВМПЭ t~аrюлненного 7% ультрадиспсрсными 
керамическими порошками SiC, более чем в тысячу ра1 по сравнению с исходным СВМПЭ . 
В рентгенограммах СВМПЭ с неорганическими порошками наблюдается уме11ьшение 
инте11сив1юсти рефлексов. относящихся к кристал .~ической фазе . Это означает. что введение 
порошков в СВМПЭ переводит часть кристал.1ической фазы СВМПЭ в аморфную (рис . 18). 
~\ ±_· -·_---_- ____;;::==.;...-...:.::..'" 
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Рисунок 18 - И1менение количества криста~лической фазы СВМПЭ 
от количества введенноr·о МО порошка карбида кремния 
По да1111ым /ПЛ в исходном СВМПЭ наблюдается три тепловых 1ффекта при темпера1урах 
12011С : 27011С ; и 38011С. После введения в СВМП1 7% порошка карбида кремния 11аб11юдаются уже 
пять тепловых 1ффсктов при температурах : 12011С: 19011С: 250°С: 33011С и 36011С. а после введения 
15% порошка остается только четыре тепловых "3ффекта при температурах : 120°С: 190°С: 250°С и 
36011С (рис. 19). Тепновой 1ффект 11ри температуре 12011С связан с температурой r1.1авления 
кристаллической фа1ы СВМП'Э . Надо r1ш1а1 ·ать. что и другие тепновые "3ффекты связаны с 
другими 11екристаллическ1tми (аморф11ыми) фазами СВМПЭ. То есть . введение порошков в 
СВМП'Э пр1tводит к появлению новых аморфных фа1 и. как снедует нз рентге110грамм. к 
уме11ьше11ию количества кристаллической фа~ы . Причем наибо.1ы11ее количество аморфных фа1 
11аб11юдается при введе11ии в СВМПЭ 7% порошка карбида кремния . 
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Рисунок 19 - Данные ДТ А: исход1юго СВМП') (0%), 
после введения 7% и 15% порошка карбида крем11ия 
По дaiJНhlM ма.1оутJ10вого рентге1ювского рассеяния (рис. 20) 11ри введении n СВМП') 7% 
порошка 11аб:~ю.:~ается резкое измельче1111е струк-rуры 11аполнен1ю1·0 С11МПJ по сравнению с 
1tсходным СВМПЭ н 110 сравнению с 11а11олнснным СВМП3 при введе11ии в 11его 15% порошка. 
Так как 110 даш1ым ДТА в СВМПЭ. содержашем 7% SiC, наблюдается большее количество фаз. 
чем в СВМПЭ. содержашем 15% SiC. а в исходно.,. СВМПЭ 11аблюдается наименьшее количество 
фаз. то можно считать. что юмельче11ие струк-rуры СВМПJ происходит за счет увеличения 
количества фаз. Новые же аморфные фазы в на110ш1енном СВМПЭ образуются за счет его 
мод11фика11нн част1шам11 кера'llическнх порошков. которые являются 11ентрами образования новых 
фаз . Таким образом. оптимЗJthное количество порошка SiC. рав11ое 7%. для модификщии СВМПЭ 
связано с тем . что при этом возникает максима.1ьное количество аморфных фаз, что приnодит к 
максима.1ьному измеш.чению. А юмелhчеюtе СВМП приводит к улучшению его меха11ических 
свойств, подобно тому. как измельчение зере11 металла приводит к улучшению его механических 
свойств . 
!UC 16'0 
к:-~нал 
Рису1юк 20- Дан11ые МУРР исходного СВМПЭ (0%), 
rюсле введения 7% 11 15% порошка карбида кремния 
2.3.4 Корундовые безусадочные огнеупоры 11 техническая керамика. R11жущнll 
\1атериа.1 на основе ультрадисnерсных норошков, 1юлуче11ных меха1юхнмическнм способом 
Окс11д алю\tи1111я. предварительно 1юдготовленный для получения вяжушего материала. 11 
добавку (окс11х.1орид 11ирко1шя 11ли какую-либо водорастворимую соль алюминия) подвергали 
совмеспюlt \tеханохи'llическоll обработке в мельнице АГО-2, АГО-3 в тече11ие 1.5-2 минуr при 
бОg. по:tученный вяжуший материw1 смешивали с плавленым 'JJ1ектрокорундом (полифракция 0-
500 мкм) .. 1обавляли воду или 0.1 н соляную кислоту до 11еобходимой влаж11ости шихты (8-12%). 
формовwн1 образцы методом вибропрессова11ия . Оптимальное соолюше11ие заполнителя и связки 
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для нолучен11я огнеупороn 11собхояимой ПJЮТIНХ""ПI составляет: .1 массовые части заполюпеля. 1 
массовая часть ультра11исперс1юго оксида аJ1юми1н1я 11 0.1-02 массовые части добавки в в1ше 
кристаллогидрата) (Таблица 2). 
Таблица 2 - Сопи в н своllства оliращов огнеупоров 
Плавленный УД1жсид Оксихлорид Сол11 мюмишtя Проч1юсть. Усадка. 
электро- аJtЮМИ\1ИЯ 1111рко11ия в нересчете МПа 
o/r 
кору11д (связка). (добавка). на OKCllJ\ 
(1щnолнитель) вес.% вес.,k1 алюминия 
вес.% (добавка). 
вес.п/r 
~()0 100 2.7 0.5 ~ 100 ~1 
Выводы : 
1. При получе11ии nп1еуnnрных IПJ\CJнtii на ос1юве корунда nроч11ость з1tач1псльно 
увеличивается nри добавлени11 в свя·1ующее добавок - не6ольш11х кnл11честв окс11хлорида 
щ1ркою1я или водорастворимых солей аJ1юми11ия. 
4. Приме11снис добавок позволяет отказаться от времс1тых связок. которые Гiриводят к 
разупрочнению изделий в про11ессе сушк11 или обжига. что отрицательно сказывается на конечных 
свойствах керамики. Прочность изделий после сушки 11а отдухе nrи комнатной температуре -
10-30 МПа, после обжига пr11 125О"С - ~ 100 МПа. 
3 Заключение 
RЫRОДЫ 
На модельных системах было установле1ю: 
1. На примере МоО1: 
1.1 минималы11.1й размеr частиц после механической обработюt == 7- 10 нм: 
1 .2 обнаружено нескольк11х стад11й процессов агрега11ии после разрушения; 
1 3 количество часлщ со сrедн11м rа·1мером -1 () нм в 1 о' rаз nrевышает кол11чество 
о~таль11ых части11. а их масса 11с пrевышает 5%: 
после МО МоО1 11аблюяается 
1.4 трехмерНЫС яефскты В Blil\C НОВЫХ фа·1 Мо01. 
2. На примере TiB!: 
2.1 была Г\ОКаЗана вюможность IЮЛНОГО И1MCJlb'ICltl1Я TiB! ДО частиц с размерам11 5-15 ltM с 
использованием в качестве повеrх11ослю-активного вещества 110рошкообраз1юго 11икел я . 
3. На примере меди 
~.1 было исследова1ю 1пмсльче11ис металлов: при правильном подборе nоверхностно­
активных веществ удалось 110лучить медь со средним размером частиц - 150 нм. 
4. На примере корунда: 
4.1 была показана вюможность меха1юхимического по11уче1111я частиц a-Al20.1 со средшtм 
размером - 20 нм и массовым выходом - 50%: 
после МО 
4 .2 может подав11яется образование некоторых переходных фаз: 
43 наблюдаются фазnвыс трансформации x-Al20 .i 11 y-Al!01 с образова1111ем ко11еч1юй а-фазы 
оксида алюминия при более 11юкнх темnеrатурах (11а 200-250° С\. 
!\.пя решсошя приклад11ых задач: 
.'i. Были получены механохимичесю1м методом У ДП-мОJ1ификаторы. которые смачиваются 
расплавом, щптому хорошо распределяются в объеме металла . 
5.1 Выбран11ые мя модифи1111роваf1ия область размеров 11 массовая доля ультрадисперс11ых 
частиц соответствуют меха11юму дисоерсионно упрочненного сплава. 
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'i.~ Бы 'вt сформулирова11ы основные требова1111я к модифи11ирующим порошкам: 
'i.~.1 температура частиц доJ1ж11а быть значительно выше тем1·1ературы влавления 
обрабатываемого с11J1ава; 
5.2.2 частицы должны быть нераствор11мы (или слабо растворимь1) в перегретом расплаве : 
'i.2.3 вещество порошка-модиф11катора 11олж1ю облмат1. мстмл11чесю1м птом 
проводимости . 
5.3 Мсханохимичсские тсхноJ1оп1и гюзноляют 11рсJюхрю111ть щ~д11фикаторы от кош·уля111111 11 
ою1слен11я. Применение зтих модификаторов в кол11чсстве 0.05-0.004 масс.% пшволttло улучш1пъ 
служебные характеристики (прочность. r1J1астич1юст1.. тсрмо1~икличность. коррtпио~111ую 
стойкость. срок службы) различ11ых марок чy1)'tta. стаJJей. меди. Г1 настоящее время 
модиф111~ирова1111с цвеп1ых и •tерных метмлоо 011робооа110 tta предприят11ях : ЛО НЗХК 
(Новосибирск). ОАО Оtштный завод цвет1юго л11тья (г. Новос11бирск) . ОЛО За11ад110-С11бирск11ii 
метмлурп1ческий комбинат (г. Новокузнецк). ООО «Иж11ефтс11ласт» (r. Ижевск). 
б . Получен ультрад11с11ерс11ый природный графит JUl Я мо;щфиш1рова1111я прот.:ктор11ых рез 1111 . 
Себесто11мость таю1х графитовых 1~апол11ителей на 30% ниже си1пстичсских . Ис11ыта1шя 
протектор11ых рез1111. модифиш1рован11ых У .l\П природного графита пронеде1ш на Крас1юярском 
шинном заводе. 
7. Об11аружено увеш1чение из11осостойкости сверхвысокомолскуJ1яр1ю1·0 11оли ·пиле1tа (СВМ1 П) 
11аполне111юго ультрадисперс11ыми керам11ческими порошкам11 SiC о более чем в тыся•tу раз, по 
срав11ению с исходным СВМП::Э. 
8. Прешюжен зкспресс-метод оценю1 ка•1ества крем11езем11ых 11апо1111ителей lUlЯ рез1н1 tta 
основании данных гранулометр11ческо1 ·0 состаоа псро11ч11ых част1щ методом ммого углово1 ·0 
рентrе11овскоrо рассея1111я. Мето;1 по1ооляст u11редст11ъ соответстовс крем11езем1юrо 11апол1111теля 
техническим требова1шям бе:1 предвар1пельного закатыва1111я его н рсзш1у . :k11ресс-метод 
пр11меняется на ОАО «Сода». г. Стерлитамак. 
9. Получен ультра;111сг1ерсный а-оксид мюм1ш11я (кopytlJI). Пр11ме11с11ие ·поп1 окс11;1а алюмшшя в 
качестое вяжущего материма для бе1усадочных оr11еупоров по·1оолt1 1ю 
9 . 1 отк~паться от време1111ых связок; 
9.2 получить изделия с улучше1тым11 служебными характср11ст11кам11 (11роч11ость 1юсле 
сушки на воздухе - 10-30 МПа. после обж11rа при 1250°С- ~ 100 МПа). Испыта1шя оп1еупоров 
проведены в проточноn водород1юl1 печ11 на ЛО НЗХК . ОАО "~ОВЗ-Союз». 
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